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Abstract of DE4211934 (A1) 

Aq. developer soln. (I) contg. basic cpd(s)., with pH over 7. for negative or positive working light-sensitive offset printing 
plates based on light-sensitive diazo cpds. contains 0.1-50 g/l (silane(s) of the formula X-(CH2)y~Si(R1)n(OR2)3-n (II), where 
R1 and R2 are 1-9C alkyl or 6-12C aryl; X is ZO-CO-CHR3-, R40-CO-CHR3-. ZO-CO~CH==C(COOR5)-, R40-CO-CH=C 
(COOR5)-. a 2,5-dioxo-2,5-dihydro-fur-3-yl gp., (R60)2P(=0)~, (Hal)2P(=0)-, Z03S-, Hai02S-, Z03S-Ar- of Hal02S-Ar- gp.; 
R3 is H. 1-9C alkyl or 1-9C acyl; or the acyl gp. R3 + the HO-CO-=CH~ gp. form a carboxylic anhydride ring; R4 and R5 are 
1-9C alkyl or 6-12Caryl; R6 is H, 1-9C alkyl or 6-1 2C aryl; Z is H or an alkali metal; Ar is 6-12C arylene; Hal is CI or Br; y is 1 
-4 and n is 0-1. (II) is dissolved in (I) in hydrolysed form, esp. in salt form. More specficially, X is (R60)2P(=0)-; R2 and R6 
are H, 1-9C alkyl or 6-12C aryl; y = 2; and n = 0. In particular, (II) is the K (2-(trihydroxysilyl)ethyl)phosphoante (IIA). 
ADVANTAGE - The addn. of (II), esp. phosphonic acid silanes, maximises the life of (I), without impariing the reproduction 
quality and ensures that the developed printing plates run freely in the printing machines and give large editions. 
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@ WaSrige Entwicklerlosung fur Offset- D ru ckplatten 

© Die Erfindung betrifft waSrige, mindestens eine basisch 
reagierende Verbindung enthaltende Entwicklerldsungen mit 
einem pH-Wert > 7 fur negativ oder positiv arbeitende 
Offset- Druckplatten mit einer lichtempfindlichen Aufzeich- 
nungsschicht auf Basis van lichtempfindJichen Diazo-Ver- 
bindungen. Die waSrigen Entwicklerldsungen sind gekenn- 
zeichnet durch einen Gehalt von 0,01 bis 5 Gew.-% an 
speziellen Silanen, insbesondere Phosphonsauresilanen. Die 
erfindungsgemaSen Entwicklerldsungen haben eine hohe 
Entwicklerkapazitat und gewahrleisten ein gutes Freilaufver- 
halten der hiermit hergestellten Offset- Druckplatten, 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft waBrige, mindestens eine basisch reagierende Verbindung enthaltende Entwicklerlo- 
sungen mit einem pH-Wert > 7 fur negativ oder positiv arbeitende Offset-Druckplatten mit einer lichtempfindli- 
chen Aufzeichnungsschicht auf Basis von lichtempfindlichen Diazonium- bzw. Diazid- Verbindungen. 

Der Einsatz von Offset-Druckplatten mit einer auf einem Trager aufgebrachten, lichtempfindlichen Aufzeich- 
nungsschicht ist weit verbreitet und gebrauchlich. Fur den Druck, d. h. die Herstellung der Druckformen, werden 
die lichtempfindlichen Offset-Druckplatten bildmaBig mit aktinischem Licht belichtet und mit einer Entwickler- 
losung ausgewaschen. Bel den negativ arbeitenden Druckplatten werden die bildmaBig belichteten Bereiche der 
Aufzeichnungsschicht in der Entwicklerlosung unloslich, so daG in diesem Fall bei der Entwicklung die unbelich- 
teten Bereiche der Aufzeichnungsschicht mit der Entwicklerlosung ausgewaschen werden. Bei den positiv 
arbeitenden Druckplatten werden hingegen die bildmaBig belichteten Bereiche der Aufzeichnungsschicht in den 
Entwicklerlosungen loslich und bei der Entwicklung mit der Entwicklerlosung ausgewaschen. 

An die Entwicklerlosungen werden dabei eine Reihe von Anforderungen gestellt So sollen sie nach der 
bildmaBigen Belichtung die zu entfernenden Schichtanteile der Aufzeichnungsschicht moglichst schnell und 
sauber entfernen, ohnejedoch die bildfiihrenden Bereiche der Aufzeichnungsschicht die bei dem Entwicklungs- 
vorgang auf dem Schichttrager verbleiben, anzuquellen. zu schadigen oder gar abzulosen. Die Entwicklerlosun- 
gen sollen als solche lagerstabil sein und moglichst nicht schaumen, damit sie in den kontinuierlich arbeitenden, 
automatischen Entwickler-Vorriehtungen problemlos eingesetzt werden konnen. Sie sollen ferner einen mog- 
lichst breiten Entwicklungs-Spielraum aufweisen, d. h. gleichbleibende Entwicklungseigenschaften auch bei 
Anderung der Entwicklungsverhaltnisse besitzen, und auch bei haufiger Wiederverwendung im Kreislauf nur 
geringe Ermudungserscheinungen zeigen, d. h> eine hohe Ergiebigkeit und Entwicklerkapazitat haben. Letzlich 
sollen die Entwicklerlosungen auch noch moglichst universe!! einsetzbar sein. 

Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt, geeignete Entwicklerlosungen fur lichtempfindliche Offset-Druck- 
platten aufzuzeigen, die moglichst vielen der an sie gestellten Anforderungen genugen. Zum einschlagigen Stand 
der Technik sei beispielsweise, ohne daB es sich hierbei urn eine vollstandige Aufzahlung handeln kann. auf die 
DE-C-25 30 502, EP-B-134 407, EP-B-99 003, EP-B-135 026, DE-A-34 39 597, DE-A-36 27 585, EP-B-76 984. EP- 
B-56 138, EP-A-177 962 und EP-B-200 913 verwiesen. Bei den Entwicklerlosungen fur die lichtempfindlichen, 
negativ, oder positiv arbeitenden Offset-Druckplatten vom "Diazo-Typ" handelt es sich ublicherweise urn 
waBrig-alkalische Entwicklerlosungen, die neben Wasser als Hauptbestandteil und mindestens einer basisch 
reagierenden Verbindung in aller Kegel oberflachenaktive Substanzen, Komplexbildner, Puffersubstanzen so- 
wie ggf. geringe Mengen an einem organischen Losungsmittel, Entschaumungsmittel, Hydrophilierungsmittel 
und dergleichen enthalten. 

Die an die waBrtgen Entwicklerlosungen fur die lichtempfindlichen Offset-Druckplatten gestellten Anforde- 
rungen sind in mancher Hinsicht gegenlaufig: fur die Erzielung einer guten Reproduktionsqualitat, d. h, einer 
exakten und vorlagengetreuen Ausbildung auch sehr feiner Bildelemente, sind rt milde w waBrig-alkalische Ent- 
wicklerlosungen mit einem moglichst niedrigen pH-Wert und einem niedrigen Tensid-Gehalt von Vorteil. Bei 
solchen "miiden'* Entwicklerlosungen verbleibt in den ausgewaschenen Schichtbereichen jedoch haufig ein 
Restbelag auf dem hydrophilen Trager, so daB die Wasserf uhrung beim Druckvorgang schlecht und ungenugend 
ist. "Aggressive w waBrig-alkalische Entwicklerlosungen, die einen hohen pH-Wert und/oder einen hohen Gehalt 
an Tensiden besitzen, verkurzen zwar die Entwicklungszeiten, verhindern eine Restbelags-Bildung in den 
ausgewaschenen Schichtbereichen und verbessern damit die Wasserfuhrung beim Druckvorgang. Sie ver- 
schlechtern aber in erheblichem Umfang die Reproduktionsqualitat Es ist daher nicht verwunderlich, daB die 
bekannten waBrigen Entwicklerlosungen fur lichtempfindliche Offset-Druckplatten wohl einzelnen. spezieilen 
Anforderungen genugen, hinsichtlich einer breiten und allgemeinen Einsatzmoglichkeit jedoch nicht voll befrie- 
digen konnen. Die Probleme bei den bekannten waBrigen Entwicklerlosungen treten insbesondere bei haufiger 
Wiederverwendung der Entwicklerlosungen zutage, d. h„ die Entwicklerldsungen haben keine hohe Ergiebigkeit 
und Entwicklerkapazitat, sondern sind relativ schnell erschopft Es besteht daher nach wie vpr ein Bedarf an 
neuen, weiterentwickelten waBrigen Entwicklerlosungen mit verbesserten Eigenschaften fur lichtempfindliche 
Offset-Druckplatten. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, neue waBrige, basisch wirkende Verbindungen enthaltende 
Entwicklerlosungen mit verbessertem Eigenschaftsprofil fur lichtempfindliche, positiv oder negativ arbeitende 
Offset-Druckplatten auf Basis von lichtempfindlichen Diazo- Verbindungen aufzuzeigen, wobei die Entwickler- 
losungen insbesondere einen moglichst langen Lebenszyklus ohne Verschlechtcrung der Entwicklungseigen- 
schaften aufweisen sollen, ohne EinbuBe der Reproduktionsqualitat nur langsam erschopfen sollen und ein gutes 
Freilaufverhalten beim Einsatz der entwickelten Druckformen in den Druckmaschinen gewahrleisten sollen. 

Es wurde nun iiberraschend gefunden, daB diese Aufgabe durch den Zusatz geringer Mengen an spezieilen 
Silanen, insbesondere Phosphonsauresilanen, zu den waBrigen, basisch wirkende Verbindungen enthaltenden 
Entwicklerlosungen gelost werden kann. 

Gegenstand der Erfindung ist demzufolge eine waBrige, wenigstens eine basisch wirkende Verbindung enthal- 
tende Entwicklerlosung mit einem pH-Wert > 7 fur negativ oder positiv arbeitende lichtempfindliche Offset- 
Druckplatten auf Basis von lichtempfindlichen Diazo- Verbindungen, wobei die erfindungsgemaBe waBrige 
Entwicklerlosung dadurch gekennzeichnet ist, daB sie 0,1 bis 50 g/1 der Entwicklerlosung, eines oder mehrerer 
der Silane der allgemeinen Formel (I) enthalt 

X -(CH 2 )y- SiCR'WOR^-n (I) 

worin R 1 und R 2 , gleich oder verschieden und unabhangig voneinander, fur einen Alkylrest mit 1 bis 9 Kohlen- 
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stoffatomen oder fur einen Arylrest mit 6 bis 1 2 Kohlenstoffatomen stehen und X fur einen der Reste 
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stent, wobei R 3 fur ein Wasserstoffatom, einen Alkylrest mit 1 bis 9 Kohlenstoffatomen, einen Carbonsaurerest 35 
mit 1 bis 9 Kohlenstoffatomen oder einen a us diesem Carbonsaurerest und der an R 3 gebundenen M ethyl encar- 
bonsauregruppe 
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gebildeten Carbonsaureanhydridring steht, 45 
R 4 und R 5 , gleich oder verschieden und unabhangig voneinander, fur einen Alkylrest mit 1 bis 9 Kohlenstoffato- 
men oder einen Arylrest mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen stehen, 

R 6 fur ein Wasserstoffatom, einen Alkylrest mit 1 bis 9 Kohlenstoffatomen oder einen Arylrest mit 6 bis 12 
Kohlenstoffatomen, 

Z fur ein Wasserstoffatom oder ein Alkalimetall, 50 
Ar fur einen Arylenrest mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen, 
Hal fur ein Chlor- oder Bromatom, 
y fur eine ganze Zahl von 1 bis 4 und 
n fur die Zahlen 0, 1 oder 2 

stehen, wobei die Silane der aligemeinen Formel (I) in der waBrigen Entwicklerlosung in hydrolysierter Form, 55 
insbesondere in Salzform, gelost vorliegen. 

Die erfindungsgemaBen, die speziellen Silane enthaltenden waBrig-alkalischen Entwicklerlosungen gewahr- 
leisten nicht nur eine hohe, vorlagengetreue Reproduktionsqualitat, selbst in Bereichen mit f einen Bildelementen 
und bei kurzen Entwicklungszeiten. Die mit den erfindungsgemaBen Entwicklerlosungen entwickelten Druck- 
platten zeigen dariiber hinaus uberraschenderweise in der Druckmaschine auch ein verbessertes Freilaufverhal- eo 
ten. Unter 'Treilaufverhalten*' ist dabei die Zeitspanne nach dem Anfahren der Druckmaschine zu verstehen, in 
der sich das Gleichgewicht zwischen Wasser und Farbe zwischen den nichtbildfuhrenden und bildfuhrendcn 
Bereichen der Druckplatte einstellt. Erst nach Vorliegen dieses Gleichgewichtes konnen Druckmuster mit 
einwandfreier Qualitat erzeugt werden. Je schneller sich das Wasser/Farbe-Gleichgewicht einstellt, d. h. je 
kUrzer die Zeit fur das Treilaufen" der entwickelten Druckplatten in der Druckmaschine ist, um so vorteilhafter 65 
sind die entwickelten Druckplatten. Mit den erfindungsgemaBen Entwicklerlosungen lassen sich die nach der 
bildmaSigen Belichtung der Offset-Druckplatten auszuwaschenden Bereiche der Aufzeichnungsschicht prak- 
tisch ruckstandslos und ohne Verbleib einer Restschicht auf dem Tragermaterial entfernen, ohne daB hierdurch 
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die gute Reproduktionsqualitat beeintrachtigt wird. Oberraschenderweise hat sich ferner gezeigt, daB die 
erfindungsgemaBen, die speziellen Silane enthaltenden waBrigen Entwicklerlosungen im Vergleich zu entspre- 
chenden waBrigen Entwicklerlosungen, die die erfindungsgemaBen Silane nicht enthalten, in vorteilhafter Weise 
einedeutlich erhohte und verbesserte Entwickler-Kapazitat aufweisen. Die Entwickler-Kapazitat ist ein MaB fur 
5 die Zahl der mit einer Entwicklerlosung durchfuhrbaren Entwicklungsvorgange, d, h, die Wiederverwendbarkeit 
der Entwicklerlosung im Kreislauf. Bei den erfindungsgemaBen Entwicklerlosungen tritt der Erschopfungszu- 
stand erst viel spater ein als bei anderen vergleichbaren Entwicklerlosungen ohne den erfindungsgemaBen 
speziellen Silan-Zusatz. Selbst bei hoher Beladung nach einer gro Ben Anzahl von Entwicklungs-Zyklen ist die 
mit den erfindungsgemaBen Entwicklerlosungen erzielte Reproduktionsqualitat ausgezeichnet und zeigen die 

i o entwickelten Druckplatten eine sehr gute Wasserf uhrung. 

Die erfindungsgemaB den waBrig-alkalischen Entwicklerlosungen fur lichtempfindliche Offset-Druckplatten 
zuzusetzenden speziellen Silane sind als solche bekannt und beispielsweise in der DE-A-36 27 757 und der 
DE-A-37 40 698 im Zusammenhang mit der Herstellung von lichtempfindlichen Flaehdruckplatten beschrieben. 
Aus der DE-A-37 44 121 ist daruber hinaus zu entnehmen, daB bestimmte Phosphonsauresilane vorteilhaft den 

15 waBrigen Befeuchtungsldsungen fiir den Offset-DruckprozeB zugesetzt werden konnen. Es war fur den Fach- 
mann jedoch nicht naheliegend, zur Losung der gestellten Aufgabe diese speziellen Silane den waBrig-alkali- 
schen Entwicklerlosungen far lichtempfindliche Offset-Druckplatten zuzusetzen. Das hierdurch erzielte, vorteil- 
hafte Eigenschaftsprofil der erfindungsgemaBen Entwicklerlosungen, z. B. die hohe Entwicklerkapazitat bei 
ausgezeichneter Reproduktionsqualitat, war durchaus uberraschend und in keiner Weise vorhersehbar. 

20 Die waBrigen. mindestens eine basisch wirkende Verbindung enthaltenden Entwicklerlosungen werden im 
Rahmen dieser Erfindung der Einfachheit halber auch als waBrig-alkalische Entwicklerlosungen bezeichnet. 

ErfindungsgemaB enthalten die waBrig-alkalischen Entwicklerlosungen vorzugsweise solche Silane der allge- 
meinen Formel (I), bei denen R 1 und R 2 , gleich oder verschieden und unabhangig voneinander, insbesondere fiir 
einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie z. B. die Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl- oder Butyl -Grup- 

25 pe, oder fiir den Phenyl-, Benzyl- oder Methylphenylrest stehen. In den Resten fur X stehen vorteilhafterweise 
R 3 fiir ein Wassers toff atom, einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen, wie z. B. die Methyl-, Ethyl-, Propyl-, 
Isopropyl- oder Butyl-Gruppe, einen Carbonsaurerest, insbesondere mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen, wie z. B. 
-COOH, -CH 2 COOH, -C2H4-COOH oder -C3H6-COOH, oder fur einen aus diesem Carbonsaurerest 
und dem an R 3 gebundenen Methylencarbonsaurerest gebildeten Carbonsaureanhydridring, z. B. einen Bern- 

30 steinsaureanhydridring, 

R 4 u. R 5 gleich oder verschieden und unabhangig voneinander, fiir einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
wie z. B. die Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl- oder Butyl-Gruppe, oder den Phenyl-, Benzyl- oder Methylphe- 
nyl-Rest, 

R 6 fiir ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie z. B. die Methyl-, Ethyl-, 
35 Propyl-, Isopropyl- oder Butyl-Gruppe, oder den Phenyl-, Benzyl- oder Methylphenyl- Rest, 
Z fur ein Wasserstoffatom oder ein Alkahmetall, wie Li, Na, K oder auch NH4, 
Ar fiir einen Phenylenrest und 
Hal furChlor. 

Beispiele fiir Silane der allgemeinen Formel (I), welche erfindungsgemaB den waBrig-alkalischen Entwickler- 
40 losungen mit besonderem Vorteil zugesetzt werden, sind (2-Tripropoxysilylethyl)carbonsaure, (3-Trimethoxysi- 
lylpropyl)-carbonsaure, (4-Trimethoxysilylbutyl)-carbonsaure sowie deren Methyl-, Ethyl-, Propyl- und Butyle- 
ster; (3-Triethoxysilylpropyl)-bernsteinsaureanhydrid, (3-Triethoxysilylpropyl)-maleinsaureanhydrid, (2-Trime- 
thoxysilethyl)phosphonsaure, (2-TrimethoxysilyIethyl)phosphonsauredimethylester, (3-Triethoxysilylpro- 
pyl)phosphonsauredimethylester und -phosphonsaurediethylester, (2-Trimethoxysilylethyl)phosphonsauredi- 
45 chlorid, (3-Trimethoxysilylpropyl)phosphonsauredichIorid T (3-Trimethoxysilylpropyl)phosphonsaure, 2-(4-Chlo- 
rosulfonylphenyl)ethyltrimethoxysilan, 2-(4-Sulfonylphenyl)ethyltrimethoxysilan, (3-Trimethoxysilylpropyl)sul- 
fonsaurechlorid sowie (3 -Trimethoxysilylpropyl)sulf onsaur e. 
Als ganz besonders vorteilhaft hat sich erfindungsgemaB der Zusatz von Silanen der allgemeinen Formel (II) 



50 

O 

(R 7 0 ) 2 P CH 2 CH 2 Si (OR 8 ) 3 (II> 

in hydrolysierter Form erwiesen, wobei in der allgemeinen Formel (II) R 7 und R 8 , gleich oder verschieden und 
unabhangig voneinander, fiir ein Wasserstoffatom, einen Alkylrest mit 1 bis 9 Kohlenstoffatomen, insbesondere 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, oder einen Arylrest mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen stehen. Als Vertreter fur 
diese Silane der allgemeinen Formel II seien insbesondere die [2-(Trihydroxysilyl)ethyl]-phosphonsaure sowie 

60 deren Salze genannt und hervorgehoben. 

Die erfindungsgemaB in den waBrig-alkalischen Entwicklerlosungen einzusetzenden Silane sind als solche 
bekannte Verbindungen und konnen nach den ublichen und bekannten Methoden hergestellt werden. Sie liegen 
in den waBrig-alkalischen Entwicklerlosungen erfindungsgemaB in hydrolysierter Form gelost vor. Die Hydroly- 
se der Silane der allgemeinen Formel (I) erfolgt, ggf. unter Saure-Katalyse, beim Los en der Silane der allgemei- 

65 nen Formel (I) in Wasser. In gewissem Umfang konnen bei der Hydrolyse auch Kondensate entstehen. Je nach 
verwendetem Silan der allgemeinen Formel (I) lauft die Kondensationsreaktion mehr oder weniger vollstandig 
ab und fiihrt daher zu einem Gemisch aus hydrolysierten, kondensierten Silanen der allgemeinen Formel (I) 
unterschiedlichen Molekulargewichts. Insbesondere liegen die Hydrolysate bzw. hydrolysierten Kondensate der 
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Silane der allgemeinen Forme! (I) erfindungsgemaB in den waBrig-alkalischen Entwicklerlbsungen in Form der 
Salze dieser Hydrolysate vor, wobei dabei vor allem die Alkali- und Erdalkalimetallsalze, insbesondere deren 
N atrium-. Kaliurn- Oder Ammonium-Salze, in Frage kommen. 

Die Hydrolysate bzw. die hydrolysierten Kondensate der Silane der allgemeinen Formel (I) bzw. deren Salze 
sind erfindungsgemaB in den waBrig-alkalischen Entwicklerlbsungen im allgemeinen in einer Menge von 0,1 bis 5 
50 g/I Entwicklerlosung enthalten. Vorzugsweise werden sie in einer Menge von 1 bis 25 g pro Liter Entwickler- 
losung eingesetzt. 

Der pH-Wert der erfindungsgemaBen waBrig-alkalischen Entwicklerlosungen ist >7 und liegt ublicherweise 
im Bereich von 8 bis 12. Neben den erfindungsgemaB einzusetzenden Silanen der allgemeinen Formel (I) konnen 
die waBrig-alkalischen Entwicklerlosungen die fur solche Entwicklerlosungen far lichtempfindliche Offset- 10 
Druckplatten ublichen und bekannten Bestandteile enthalten. Hierzu gehoren neben Wasser als Hauptbestand- 
teil. welches ublicherweise mindestens 75 Gew.-% der waBrig-alkalischen Entwicklerlosung ausmacht, eine oder 
mehrere basisch wirkende Verbindungen, eine oder mehrere oberflachenaktive Substanzen und Komplexbild- 
ner sowie daruber hinaus ggf. Puffersubstanzen, Entschaumungsmittel, Hydrophilierungsmittel und/oder gerin- 
ge M engen an ein em organischen Losungsmittel. 1 5 

Als basisch wirkende Verbindungen sind in den waBrig-alkalischen Entwicklerlosungen beispielsweise alka- 
lisch reagierende Salze, Amine oder Imine, wie z. B. insbesondere alkalisch reagierende Alkali-, Erdalkali- oder 
Ammoniumsalze, Triethanolamin oder Salze davon, beispielsweise Phosphate, enthalten. Zu den oberflachenak- 
tiven Substanzen (Tensiden), die in den erfindungsgemaBen waBrig-alkalischen Entwicklerlosungen enthalten 
sein konnen, gehoren beispielsweise langkettige Alkansulfate, llangkettige Alkansulfonate, Alkylarylsulfonsau- 20 
ren, Alkyl-Polyethylenglykolether und dergleichen. Daruber hinaus konnen die erfindungsgemaBen waBrig-al- 
kalischen Entwicklerlosungen auch n-Alkansauren,insbesondere solche mit 8 bis 12 Kohlenstoffatomen und/ 
oder deren Salze enthalten. Zu den bevorzugten Komplexbildnern fur die erfindungsgemaBen waBrig-alkali- 
schen Entwicklerlosungen gehoren die komplexbildenden Phosphate, insbesondere Metaphosphate, Nitrilo- 
triessigsaure, Ethylendiamintetraessigsaure sowie insbesondere die Alkalisalze hiervon. Als weitere Bestandteile 25 
der waBrig-alkalischen Entwicklerlosungen kommen auch Silikate und Metasilikate, insbesondere die entspre- 
chenden Alkali-Verbindungen in Betracht. Als Puffersysteme fur die waBrig-alkalischen Entwicklerlosungen 
sind grundsatzlich alle die geeignet, die im pH-Bereich von 8 bis 12 wirksam sind. Zu den ublichen und 
gebrauchlichen Puffersubstanzen gehoren dabei insbesondere bicarbonate. Phosphate, Borate und Amine, wie 
Diethanolamin oder Triethanolamin. Obliche Puffersysteme sind u. a. Mischungen aus Carbonat/ Hydrogencar- 30 
bonat, Phosphat/Hydrogenphosphat etc. Ferner konnen die waBrig-alkalischen Entwicklerlosungen noch einen 
Zusatz geringer M engen an organischen Losungsmitteln enthalten, wobei hierbei insbesondere beispielsweise 
Benzylalkohol, 1-Phenylethanol, 2-Phenylethanol und die Monomethyl- oder Monophenyl- Ether von Ethylen- 
glykol bzw. Propylenglykol genannt sein sollen. 

Die neben den erfindungsgemaB einzusetzenden Silanen der allgemeinen Formel (I) in den waBrig-alkalischen 35 
Entwicklerlosungen noch enthaltenen anderen Komponenten werden in den hierfur an sich ublichen und 
bekannten Mengenverhaltnissen eingesetzt- Die basisch wirkenden Verbindungen liegen dabei in einer Menge 
vor, wie sie fur die Einstellung des gewunsehten pH-Wertes erforderlich ist. Der Gehalt an Komplexbildnern 
liegt im allgemeinen im Bereich von 0,01 bis 10 Gew.-°/o, insbesondere 0,05 bis 5 Gew.-%, der an oberflachenakti- 
ven Mittein ublicherweise im Bereich von 0,1 bis 8 Gew.-%, jeweils bezogen auf die gesamte Entwicklerlosung. 40 
Sofern in den waBrig-alkalischen Entwicklerlosungen auch geringe Mengen organischer Losungsmittel enthal- 
ten sind, liegt deren Gehalt ublicherweise im Bereich von etwa 0,5 bis 12Gew.-%, insbesondere 1,0 bis 
10 Gew.-°/o, bezogen auf die gesamte Entwicklerlosung. Sofern Puffersysteme mitverwendet werden, betragt 
der Gehalt an Puffersubstanzen in der waBrig-alkalischen Entwicklerlosung ublicherweise zwischen etwa 1 bis 
15 Gew.-%, bezogen auf die Entwicklerlosung. Die Anpassung der Mengenverhaltnisse der einzelnen Kompo- 45 
nenten der waBrig-alkalischen Entwicklerlosungen an die Art der zu entwickelnden lichtempfindlichen Offset- 
Druckplatte ist dem Fachmann bekannt und gelaufig. Beispielsweise konnen die Mengenverhaltnisse fur die 
Komponenten der waBrig-alkalischen Entwicklerlosung fur positiv bzw. negativ arbeitende Offset- Druckplatten 
gleich oder auch verschieden sein. 

Die erfindungsgemaBen waBrig-alkalischen Entwicklerlosungen sind grundsatzlich fur alle lichtempfindlichen 50 
Offset-Druckplatten auf Basis von lichtempfindlichen Diazo-Verbindungen verwendbar. Sie eignen sich mit 
besonderem Vorteil fur Aluminium-Offset-Druckplatten, d. h. lichtempfindliche Offset-Druckplatten mit einem 
Aluminiumtrager, bei denen bei den bildmaBig belichteten und entwickelten Druckplatten die bei der Entwick- 
lung freigelegten Bereiche der Oberflache des Aluminium-Tragers die wasserfuhrenden Bereiche beim Druck- 
vorgang darstellen. 55 

Die lichtempfindlichen Aufzeiehnungsschichten der mit der erfindungsgemaBen Entwicklerlosung entwickel- 
baren Offset-Druckplatten auf Basis von lichtempfindlichen Diazo-Verbindungen konnen sowohl negativ arbei- 
tend als auch positiv arbeitend sein. Negativ arbeitende Aufzeiehnungsschichten enthalten dabei als lichtemp- 
findliche Diazo-Verbindungen Diazoniumharze, wie insbesondere die Salze, vorzugsweise Hexafluorophospha- 
te, von Kondensationsprodukten von Diazoniumdiphenylamin mit Paraformaldehyd. Positiv arbeitende licht- 60 
empfindliche Aufzeiehnungsschichten der Offset-Druckplatten enthalten als lichtempfindliche Diazo-Verbin- 
dung in aller Regel eine niedermolekulare Oder hochmolekulare, Chinondiazid-Gruppen enthaltende Verbin- 
dung, insbesonder o-Chinondiazide, wie Naphthonchinon-(l^)-Diazid-sulfonsaureester oder -amide. Sowohl die 
negativ arbeitenden als auch die positiv arbeitenden lichtempfindlichen Aufzeiehnungsschichten konnen dabei 
neben den lichtempfindlichen Diazo-Verbindungen ggf. noch Bindemittei sowie sonstige ubliche und bekannte 65 
Zusatz- und/oder Hilfsstoffe enthalten. 

Die Entwicklung der bildmaBig belichteten Offset-Druckplatten mit der erfindungsgemaBen waBrig-alkali- 
schen Entwicklerlosung erfolgt in an sich ublicher und bekannter Weise in den gebrauchlichen Entwicklungsvor- 
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richtungen. Die erfindungsgemaBe waBrig-alkalische Entwicklerlosung ist dabei breit und universell einsetzbar. 
Sie ermoglicht kurze Entwicklungszeiten, ohne daB hierbei die Reproduktionsqualitat EinbuBe erleidet. Die 
erfindungsgemaBe Entwicklerlosung ist lagerstabil, zeigt einen breiten Entwicklungsspielraum und ist insbeson- 
dere auch durch die hohe Entwicklungskapazitat gekennzeichnet, d. h. es ergeben sich lange Standzeiten der 

5 Entwicklerlosung in den Emwicklungsvorrichtungen, bevor die Entwicklerlosung erschopft 1st und durch eine 
frisehe Entwicklerlosung ersetzt werden muB. Insbesondere hat sich uberraschend und vorteilhafterweise ge- 
zeigt, daB die erfindungsgemaBe waBrig-alkalische Entwicklerlosung ihre guten und vorteilhaften Eigenschaften 
selbst noch bei relativ starker Erschopfung nach wiederholten Entwicklungszyklen zeigt Oberraschend waren 
auch die guten und verbesserten drucktechnischen Eigenschaften, insbesondere das sehr gute Freilaufverhalten, 

io der mit den erfindungsgemaBen Entwicklerlosungen hergestellten entwickelten Druckplatten beim Druck in den 
Druckvorrichtungen. Es werden Druckerzeugnisse mit ausgezeichneter Qualitat bei hohem Auflagevolumen 
erhalten. 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert. 

is Beispiele 1 bis 5 

In alien Beispielen wurde eine handelsiibliche, negativ arbeitende lichtempfindliche Offset-Druckplatte einge- 
setzt, die auf einem in ublicher Weise elektrochemisch vorbehandeiten Aluminiumtrager eine lichtempfindliche 
Aufzeichnungsschicht aus einem Diazoharz und einem Bindemittel aufgebracht enthielt. Bei dem Diazoharz 

20 handelt es sich urn ein Kondensationsprodukt von Diphenylamin-diazonium-hexafluorophosphat mit para-For- 
maldehyd. Das Bindemittel war ein Copolymerisat aus 2-Hydroxyethylmethacrylat, Acrylnitril, Benzylmethacry- 
lat und Methacrylsaure. Die Druckplatten wurden in den einzelnen Beispielen jeweils durch ein Standardnegativ 
(UGRA-Testkeil) mit Hilfe einer Quecksilberhochdrucklampe(Leistungsaufnahme: 3 kW) 45 sec lang bildmaBig 
belichtet. AnschlieBend wurden die belichteten Druckplatten in ein Entwicklungsbecken eingetaucht und ohne 

25 mechanische Unterstutzung 40 sec lang ausgewaschen. Die Temperatur der Entwicklerldsung betrug jedesmal 
25° C. In den einzelnen Beispielen wurden die naher spezifizierten unterschiedlichen Entwicklerlosungen einge- 
setzt Nach dem Auswaschen wurden die Platten unter flieBendem Wasser abgespult und einmal mit einem 
Schwamm abgewischt. 

Es wurden dabei folgende Entwicklerlosungen verwendet: 



30 



35 



40 



45 



Beispiel 1 

WaBrig-alkalische Entwicklerlosung, enthaltend 1 Gew.-% Triethanolamin, 1 Gew.-°/o Natriumisopropyl- 
naphthanlinsulfonat, 0,2% Natriumsulfit, 0,05% N atrium nitrilotriacetat und 3% Benzylalkohol. 

Beispiel 2 

Entwicklerlosung von Beispiel 1, der zusatzlich noch 0,5 Gew.-% des Kaliumsalzes der [2-(Trihydroxysi- 
lyl)ethyl]phosphonsaure zugesetzt wurde. 

Beispiel 3 

Entwicklerlosung von Beispiel 1, die zusatzlich noch mit 1 Gew.-% des Kaliumsalzes der [2-(Trihydroxysi- 
lyl)ethyl]phosphonsaure versetzt wurde. 

Beispiel 4 

Entwicklerlosung von Beispiel 1 , der jedoch noch zusatzlich I Gew.-% Natriumlaurylsulfat zugesetzt wurde. 



50 Beispiel 5 , 

Entwicklerlosung von Beispiel 1, die jedoch noch mit I Gew.-% des Natriumsalzes der Pelargonsaure versetzt 
wurde. 

Um eine weitgehende Erschopfung der Entwicklerlosung zu simulieren wurden in alien Beispielen die genann- 
55 ten Entwicklerlosungen vor dem Einsatz mit Wasser im Verhaltnis 1:15 verdunnt und untersucht, ob der 
Entwickler immer noch gute Druckplatten lieferte. Beispiele 2 und 3 sind dabei erfindungsgemaBe Beispiele, die 
Beispiele 1,4 und 5 dienen dem Vergleich. 

Die entwickelten und getrockneten Platten zeigten in alien Fallen eine zufriedenstellende Reproduktionsqua- 
litat. Beim Einfarben der erhaltenen entwickelten Druckplatten zeigte sich jedoch, daB die nach den Beispielen 1, 
60 4 und 5 hergestellten Platten tonten, d. h. auch in den ausgewaschenen Bereichen der angefeuchteten Druckplat- 
te beim Einfarben Farbe angenommen hatten. Bei den nach Beispielen 2 und 3 entwickelten Platten hingegen 
konnte kein Tonen festgestellt werden. 

Patentanspriiche 

65 

1. WaBrige, wenigstens eine basisch wirkende Verbindung enthaltende Entwicklerlosung mit einem pH- 
Wert > 7 fur negativ oder positiv arbeitende lichtempfindliche Offset- Druckplatten auf Basis von lichtemp- 
findlichen Diazo-Verbindungen, dadurch gekennzeichnet, daB die Entwicklerlosung 0,1 bis 50 g, pro Liter 
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der Entwicklerldsung, eines oder mehrerer der Silane der allgemeinen Forme 1 (I) 
X-CCH^-SifR'MOR^.n (I) 

enthalt, worin R 1 und R 2 , gleich oder verschieden und unabhangig voneinander, fur einen Alkylrest mit 1 bis 5 
9 Kohl ens toff atomen oder fur einen Arylrest mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen stehen und X fur einen der 
Reste 



0 R 3 

II I 

20 — C CH 



R 4 0 
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II 
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steht, wobei R 3 fur ein Wasserstoffatom, einen Alkylrest mit 1 bis 9 Kohlenstoffatomen, einen Carbonsaure- 40 
rest mil I bis 9 Kohlenstoffatomen oder einen a us diesem Carbonsaurerest und der an R 3 gebundenen 
Methylencarbonsauregruppe 



0 

II I 

HO C CH 



gebildeten Carbonsaureanhydridring stent, 

R 4 und R 5 , gleich oder verschieden und unabhangig voneinander, fur einen Alkylrest mit 1 bis 9 Kohlenstoff- 50 
atomen oder einen Arylrest mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen stehen, 

R 6 fur ein Wasserstoffatom, einen Alkylrest mit 1 bis 9 Kohlenstoffatomen oder einen Arylrest mit 6 bis 12 
Kohlenstoffatomen, 

Z fiir em Wasserstoffatom oder ein Alkalimetall, 

Ar far einen Arylenrest mit 6 bis 1 2 Kohlenstoffatomen, , 55 
Hal fur ein Chloratom oder ein Bromatom, 
y fur eine ganze Zahl von 1 bis 4 und 
n fur die Zahlen 0, 1 oder 2 

stehen, wobei die Silane der allgemeinen Formel (I) in der Entwicklerldsung in hydrolysierter Form, 
insbesondere in Salzform, gelost vorliegen. 60 

2. WaBrige Entwicklerldsung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Silane der allgemeinen 
Formel (I) in einer Menge von 1 bis 25 g/1 Entwicklerldsung enthalten sind. 

3. WaBrige Entwicklerldsung gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Silane solche 
der allgemeinen Formel (II) 

65 
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(R 7 0> 2 P CH 2 CH 2 Si (OR 8 ) 3 



als Hydrolysat gelost e nth alt, wobei in der allgemeinen Form el (II) R 7 und R 8 , gleich oder verschieden und 
unabhangig voneinander, fur ein Wasserstoffatom, einen Alkylrest mil 1 bis 9 Kohlenstoffatomen oder 
einen Arylrest mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen stehen. 

4. Entwicklerlosung gemafi Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet t daB sie als Silan der allgemeinen Form el 
(II) das Kaliumsalz der[2-(Trihydroxysilyl)ethyl]phosphonsaure enthalt 

5. Waflrige Entwicklerlosung nach einem der Anspruche 1 bis 4 t dadurch gekennzeichnet, daB sie einen 
pH-Wert im Bereich von 8 bis 12 besitzt. 

6. WaBrige Entwicklerlosung nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie zusatzlich 
oberflachenaktive Substanzen enthalt. 

7. WaBrige Entwicklerlosungen nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB sie zusatz- 
lich Komplexbildner enthalt. 

8. WaBrige Entwicklerlosung nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB sie zusatzlich 
Puffersysteme enthalt. 
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